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Разработана методика количественного определения концентраций Fe, Ni, As, Sn и Zn в меди 
методом рентгеноспектрального электронно-зондового микроанализа (РСМА). По зависимости 
предела обнаружения от условий возбуждения и регистрации аналитического сигнала определе­
ны оптимальные условия анализа: ускоряющее напряжение 20 кВ, ток зонда 30 нА и время измере­
ния 30 с. В качестве образцов сравнения использовали стандартные образцы предприятий: 
сплав Fe-Ni-Co (для Fe К, и Ni К,), GaAs (As L ), Sn02 (Sn L ), Zn (Zn К,,). Метрологические характе­
ристики разработанной методики оценивали на стандартных образцах медных сплавов. Прове­
дена оценка однородности распределения элементов в стандартных образцах медных сплавов 
и изучаемых изделиях. Систематическая ошибка определения состава незначима. Среднеквад­
ратическое отклонение для всех элементов сопоставимо с допустимым. Результаты определе­
ния концентраций соответствуют II категории анализов.
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исследования. Метод рентгеноспектрального  
электронно-зондового м икроанализа позволя­
ет изучать химический состав из 10 13 г вещества 
без разрушения изучаемого объекта, что и опреде­
ляет необходимость его использования при иссле­
довании уникальных археологических образцов.
На начальном  этапе изучения изделий уда­
лось установить, что составляющий их материал 
содержит Си и малые количества Zn, As. Ni. Fe и 
Sn. Для изучения химического состава изделий 
необходимо было разработать методику РСМА 
для количественного определения концентраций 
перечисленны х элементов в меди.
Разработанная методика проверена на медных 
сплавах, выпущенных в качестве стандартных об­
разцов состава (СОС) для спектрального и хими­
ческого анализа ГЬсударственным научно-иссле­
довательским и проектным институтом сплавов и 
обработки цветных металлов “Гкпроцветметобра- 
ботка” Министерства цветной металлургии [2].
П одготовка м атериала медных сплавов и 
археологических изделий проводилась следую­
щим образом. М атериал для анализа  в виде ме­
таллической стружки диаметром  0,1 мм и дли­
ной до 1 мм высверливали под микроскопом на 
установке, разработан ной  А.М .Харченко. Для 
получения плоской, хорошо полированной поверх­
ности стружку наклеивали на липкую ленту, за ­
ливали эпоксидной смолой и после затвердевания 
последней шлифовали и полировали на алмазных 
пастах до получения зеркально-полированной по­
верхности. Электропроводность поверхности, не­
обходимая для стока падающих электронов, обес­
печивалась вакуумным напылением углеродной 
пленки. Изучаемая площадь каждого объекта со­
ставила от десятых долей до нескольких квадрат­
ных миллиметров. Такой образец можно считать 
представительным согласно выводам работы [1], 
где показано, что результаты локального опреде­
ления состава бронз из 10 6 г вещества методом 
спектрального анализа соответствуют получен­
ным при анализе массивной навески.
Оптимальные условия возбуждения и реги­
страции  аналитического  си гн ала  прим есны х 
компонентов выбирались, при учете зависим ос­
ти предела обнаружения определяемых элем ен­
тов примеси от ускоряющего напряж ения элект­
ронов, тока зонда и времени изм ерения. Предел 
обнаружения рассчиты вался по формуле [3]
Cmin = FC°
^2 t ( p j )
( 1)
ѴптТГ V In
где F -  фактор учета м атричны х эффектов; С -  
концентрация элемента, вы раж енная в м ассо­
вых процентах: t -  коэф ф ициент Стьюдента; р -  
вероятность и / -  число степеней свободы; п -  чис­
ло измерений; т - экспозиция; I -  интенсивность 
рентгеновского излучения, индексы л, ф  и ос со­
ответствуют линии, фону и образцу сравнения. 
Интенсивность фона определялась расчетны м  
способом, предложенным авторам и программы 
MARSHELL [4].
По приведенным на рис. 1 зависим остям  пре­
дела обнаружения от времени изм ерения видно, 
что увеличение последнего свыш е 30 с п ракти ­
чески приводит лиш ь к незначительном у улуч­
шению предела обнаружения.
t, с
Рис.1. Зависимость предела обнаружения олова, цинка, 
мышьяка, никеля и железа от времени измерения 
(ускоряющее напряжение 20 кВ и ток зонда 30 нА)
Увеличение тока зонда выше 30 нА (рис. 2) так ­
же слабо сказы вается на улучш ении предела об­
наруж ения.
Рис.2. Зависимость предела обнаружения элементов 
примеси в меди от тока зонда при ускоряющем напряжении 
20 кВ и времени измерения 30 с
С ростом ускоряющего напряжения выше 20 кВ 
(рис.3) улучшение предела обнаружения Sn, Zn, Fb 
и Ni несущественно, для As же, наоборот, предел 
обнаружения начинает возрастать. Повышение 
ускоряющего напряж ения сокращ ает время рабо­
ты нити накаливания катода, а увеличение вре­
мени измерения приводит не только к образова­
нию нагара на поверхности образца, искаж аю щ е­
го результаты измерения, но и к снижению произ­
водительности аналитических работ. Учитывая 
вы ш есказанное, оптимальными условиями для 
данной задачи следует считать: ускоряющее н а ­
пряж ение 20 кВ, ток 30 нА, время изм ерения 30 с.
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Рис.З. Зависимость предела обнаружения Zn, Sn, As, Fe и Ni 
от ускоряющего напряжения (ток зонда 30 нА и время 
измерения 30 с)
О бразцами сравнения служили стандартны е 
образцы предприятий: искусственный сплав ж е­
леза с никелем и кобальтом (для Fe K« и Ni К,(), 
арсенид галлия (As L((), касситерит (Sn La) и ме­
таллические цинк (Zn К<() и медь (Си К«).
О днородность стандартных сплавов. Оцен­
ка метрологических характеристик разработан­
ной методики проводилась на СОС для спект­
рального и химического анализа [2]. Вследствие 
высокой локальной чувствительности РСМА об­
разцы, используемые для оценки разработанных 
методик метода, должны удовлетворять условию 
макро- и микрооднородности. В этой связи на 
р е н т ге н о с п е к тр а л ь н о м  м и к р о а н а л и за т о р е  
ouper-probe-733 однородность СОС медных спла­
вов проверялась путем регистрации интенсивно­
сти ан али ти чески х  линий определяемы х эле­
ментов с шагом сканирования 50 микрон.
Таблица 1
Характеристики однородности стандартных сплавов
№ сплава Элемент c ,TT 2 oc 4, О/ o, Д/8
42
Sn 1,620 7,8 16,5 0,03 0,71 0,71 0,71
Ni 0,098 6,9 15,1 0,08 1,94 1,94 2,01
Fe 0,046 8,9 15,4 0,09 2,05 2,05 2,12
104
Zn 0,810 10,8 18,6 Heonp. Heonp. Heonp. Heonp.
Sn 0,219 9,7 17,3 Heonp. Heonp. Heonp. Heonp.
Ni 3,190 6,9 11,0 Heonp. Heonp. Heonp. Heonp.
Fe 3,030 8,5 15,9 Heonp. Heonp. Heonp. He onp.
65
Zn 0,710 8,4 16,9 0,12 1,12 1,12 1,125
Sn 0,190 8,3 17,1 0 1,55 1,55 1,563
Ni 0,260 6,8 13,9 0,07 1,13 1,13 1,200
Fe 0,300 5,8 12,6 0,06 1,16 1,16 1,200
71
Zn 1,560 6,9 16,2 0,04 0,68 0,68 0,710
Sn 0,088 11,3 9,6 Heonp. Heonp. Heonp. Heonp.
74
Zn 0,259 7,4 11,5 0,13 1,28 1,29 1,292
Ni 1,468 8,7 12,4 Heonp. Heonp. Heonp. Heonp.
Fe 1,970 9,9 15,4 0,02 0,61 0,61 0,630
76
Zn 1,000 12,7 20,5 He onp. Heonp. Heonp. Heonp.
Sn 0,115 9,1 17,3 Heonp. Heonp. Heonp. Heonp.
Ni 0,514 10,6 18,1 Heonp. Heonp. Heonp. Heonp.
Fe 3,630 8,4 14,8 Heonp. Heonp. Heonp. Heonp.
125
Zn 39,00 7,2 13,2 Heonp. Heonp. Heonp. Heonp.
Sn 0,101 9,5 15,9 Heonp. Heonp. Heonp. Heonp.
Ni 0,195 11,1 19,7 Heonp. Heonp. Heonp. Heonp.
Fe 0,509 6,2 11,9 Heonp. Heonp. Heonp. Heonp.
рощ енному критерию  однородности [5 ] Sc =^^(Л/,-/Ѵ)/(л  - 1) * (3)
§ / 2 <\ (2] ГДе ~~ скоРость счета Для каждого і -  го измере-
с  ^ ' ния, п -  число измерений; N - среднее значение
Здесь Sc относительное стандартное отклонение: числа импульсов:
N = ^ ( N ,/n ) \  (4)
а с- стандартное отклонение, обусловленное ста ­
тистикой счета:
ac =V(5)
Приведенные в табл. 1 результаты оценки од­
нородности сплавов показывают, что упрощенно­
му критерию  однородности соответствуют спла­
вы 42 (для Sn, Ni и Fe), 65 (для Zn, Sn, Ni и Fe), 71 
(для Zn и Sn) и 74 (для Zn, Ni и Fe), а  не соответ­
ствуют условию (2 ) ни один из элементов, состав­
ляю щ их сплавы 76, 125, 104.
Однородные согласно упрощенному критерию 
стандартны е сплавы 42, 65, 71 и 74 оценивали 
дополнительно в соответствии с реком ендация­
ми МИ 1709-87 [5], обрабатывая эксперименталь­
ные данные для каждого интересующего нас эле­
мента по схеме дисперсионного анализа при трех­
ступенчатой группировке материала. Согласно 
рекомендациям [5] материал считается однород­
ным, если среднее среднеквадратическое откло­
нение (оф характеризующее общую погрешность 
за счет неоднородности, соответствует выражению
о, - Vo* + o',2 < Д/8 . (6)
где а ь и  а, -  среднеквадратические отклонения 
случайных составляю щ их погреш ности для от­
дельных частей СОС (макронеоднородность) и 
аналитических объемов (микронеоднородность), 
Д -  предельно допустимое расхождение [6 ], рег­
ламентирую щ ее точность метода анализа , и с ­
пользуемого для аттестации СОС. Приведенные 
в табл. 1 данны е показывают, что погреш ность, 
связан н ая  с послойной и м акронеоднороднос­
тью, так же как и погрешность, обусловленная 
микронеоднородностью, неодинаковы для р а з ­
ных элементов. Так, они незначим ы  для Ni и Sn 
в сплавах 42 и 65, для Fe в сплавах 74 и 65, для Zn 
в сплавах 65 и 71. Н аличие микрооднородны х 
стандартны х образцов сплавов трудно переоце­
нить при оценке правильности методик РСМА.
Оценка м етрологически х характеристик  
предлагаемой методики проводилась на с т а н ­
дартны х образцах сплавов, однородность кото­
рых для необходимых концентраций была дока­
зана. С истем атическая погреш ность методики 
оценивалась сравнением  рассчитанного и та б ­
личного значений коэф ф ициента Стьюдента.
Для Ft, Ni, Sn и Zn систематическая погрешность 
незначима. Метрологические характеристики опре­
деления этих элементов приведены в табл. 2 .
Таблица 2
Метрологические характеристики методики
Элемент Метрологическая
характеристика
Интервал концентраций, % мае. сv-/min»
% мае.0,02-0,049 0,05-0,099 0,1-0,199 0,2-0,499 0,5-0,99 1-1,99
Fe
Сатт 0,046 0,300 1,970
0,03
Сда 0,057 0,319 1,958
а  [6] для FeO; Fe20 3 14,5; 30,8 4,3;20,0 2,1; 9,3
о[7] 3,179 2,397 1,806
sr 3,451 2,392 1,801
ДС 0,016 0,029 0,039
Ni
сІІТ 0,098 0,260 1,468
0,04
С» 0,085 0,251 1,455
о [6] 16,8 9,6 5,0
о [7] 2,837 2,449 1,888
sr 2,841 2,449 1,804
ДС 0,022 0,031 0,038
Zn
Сатт 0,259 0,710 1,560
0,06
С* 0,256 0,759 1,541
а [6] 11,5 9,0 6,8
о[7] 2,451 2,106 1,871
Sr 2,453 2,207 1,863
ДС 0,026 0,041 0,052
Sn
Сатт 0,19 1,620
0,08
с® 0,188 1,632
о [6] 12,5 5,7
о[7] 2,568 1,860
Sr 2,562 1,848
ДС 0,021 0,043
Примечания: Сатт -  аттестованное значение концентрации; Сср -  среднее значение концентрации; о -  допустимое среднеквадра­
тическое отклонение; ог -  среднеквадратическое отклонение; ДС -  доверительный интервал; Cmjn -  предел обнаружения.
Допустимое среднеквадратическое отклоне­
ние определяется по формуле [7]
о = 0,02 С0 8594. (7)
Вследствие отсутствия СОС для As не удалось 
оценить систематическую  погреш ность опреде­
ления этого элемента. Во всех изучаемых изде­
лиях, кроме одного (с концентрацией As 1,5 % 
масс), распределение As микронеоднородно. В 
этой связи  среднеквадратическое отклонение s r 
удалось оценить только для сплава с концентра­
цией As 1,5%  мае. Среднеквадратическое откло­
нение от среднего и доверительны й интервал в 
этом случае составили соответственно 1,869 и
0 ,16. Допустимое среднеквадратическое откло­
нение для 1,5 % мае., рассчитанное по формуле 
(7), составляет 1,887, что превыш ает полученное 
для As. У читывая это и данные табл. 2, следует 
отметить, что среднеквадратическое отклонение 
ддя всех элементов сопоставимо с допустимым от­
клонением. Последнее позволяет утверждать, что 
определяемые по разработанной методике кон­
центрации соответствуют второй категории ко­
личественны х определений [6 ].
О пределение химического состава 20 м е­
таллических изделий, найденных при археоло­
гических раскопках в различны х погребениях, 
выполнено по описаной методике (табл. 3).
Таблица 3
Состав археологических образцов
№
п/п
Вид изделия 
концентраций
Диапазон Zh Cu Sn As Ni Fe
1 2 3 4 5 6 7 8 9
1 Нож Минимум <0,06 85,2 4,76 <0,1 <0,04 0,18
Максимум 93,2 8,48 0,26 <0,03
2 Обломок
изделия
МПинимум <0,06 85 <0,08 0,29 <0,04 <0,03
Максимум 98,6 4,36 0,12
3 Кольцо Минимум <0,06 72,7 8,99 <0,1 <0,04 <0,03
Максимум 87,8 14,4 0,26
4 Кольцо Минимум <0,06 78,5 9,87 1,35 0,15 <0,03
Максимум 87 11 1,5
5 Кольцо Минимум <0,06 78,7 <0,08 3,83 <0,04 <0,03
Максимум 94,5 15,7 0,67
6 Кольцо Минимум <0,06 87,7 <0,08 3,52 <0,04 <0,03
Максимум 96,3 1,05 4,15 0,38
7 Игла Минимум <0,06 84,9 1,08 0,39 <0,04 <0,03
Максимум 96,4 5,76 0,82
8 Обломок ножа Минимум <0,06 84,9 1,08 0,39 <0,04 <0,03
Максимум 96,4 5,76 0,82
9 Обломок
изделия
Минимум <0,06 84,9 9,9 <0,1 <0,04 <0,03
Максимум 90 14 0,65 0,07 0,3
10 Рыболовный
крючок
Минимум <0,06 88,1 <0,08 0,22 <0,04 <0,03
Максимум 98,7 6,99 1
11 Бляшка Минимум <0,06 73,1 <0,08 <0,1 <0,04 <0,03
Максимум 92,5 12,3 0,53 0,48
12 Кольцо Минимум <0,06 90,4 2,45 0,22 <0,04 <0,03
Максимум 97,2 3,5 0,72 0,42
13 Обломок ножа Минимум <0,06 96,1 <0,08 <0,1 <0,04 <0,03
Максимум 100 0,25
14 Подвеска Минимум 0,29 87,3 4,36 <0,1 0,06 <0,03
Максимум 0,7 95,6 4,99 0,26 0,09 0,06
15 Бусинка Минимум 0,47 75,7 <0,08 <0,1 <0,04 0,23
Максимум _Q.47- _ аа.9 .. 0.36 2.63
окончание табл.З
1 2 3 4 5 6 7 8 9
16 Пуговица Минимум <0,06 93,6 0,33 0,3 0,06 <0,03
Максимум 1,41 98,9 3,09 3,02 0,44 0,25
17 Серьга Минимум 1,12 95,6 3,41 0,23 0,06 <0,03
Максимум 1,21 96 3,99 0,32 0,12 0,06
18 Серьга Минимум 1,27 93,8 3,05 <0,1 0,09 <0,03
Максимум 1,33 98,1 4,41 0,34 0,1 0,07
19 Обломок ножа Минимум <0,06 97,7 0,22 0,33 0,27 <0,03
Максимум 100 1,43 1,11 0,36
20 Тесло Минимум <0,06 83,8 <0,08 0,67 <0,04 <0,03
Обломки ножей изъяты  из могильников Кур- 
кут VI и Сарминский мыс. Нож, четыре кольца, 
обломок пластинчатого нож а и два обломка нео­
пределенных изделий найдены в Хужир-Нугэ XIV. 
Рыболовный крючок и бляш ка представляю т мо­
гильник в Улярбе. Подвеска, пуговица, две серьги 
и бусинки -  находка м огильника Елга VII. В Ш и- 
ракш уре II обнаружено кольцо, а  в захоронении 
Катунь I -  тесло. Основным компонентом всех 
изделий является Си. В состав всех изделий вхо­
дит As. П рактически все изделия неоднородны 
по содерж анию  как основного элемента, так  и 
примесных. Концентрации колеблются в ш иро­
ком диапазоне, что совсем не удивительно, у ч и ­
ты вая время изготовления этих изделий. И зуче­
ние однородности медных СОС, выполненное в 
данной работе, подтверждает, что получение од­
нородного на микроуровне сплава - далеко не про­
стое дело даже при современном разви ти и  про­
изводства.
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ELECTRON PROBE MICROANALYSIS OF THE METALLIC WARE OF THE BRONZE AGE 
Ludmila A. Pavlova, Sergey M. Pavlov, Olga I. Gorjunova
The x-ray electron probe microanalysis (EPMA) technique is elaborated for the finding Fe, Ni, As, Sn 
and Zn in the copper ware. The change of the detection limits in accordance with the accelerating 
voltage, probe current and counting time was chosen as the criterion to select optimum conditions for 
analysis of the elements: accelerating voltage of 20 kV, probe current of 30 nA and counting time of 30 s. 
The set of laboratory reference samples Fe-Ni-Co (for Fe Kaand Ni Ka), GaAs (As La), Sn02 (Sn La), Zn 
(Zn Ka) were used. The metrological testing the elaborated technique was carried out using copper 
standard samples. The homogeneity of copper standard samples and metallic ware were checked at the 
10 to 100 mm scale and at the probe diameter scale. The constant bias is insignificant. The standard 
deviation for all elements is similar to allowable variation. The quality of available results corresponds to 
2nd category of analyses.
